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Abstract　As  a  non-invasive  plasma  diagnostic  tool,  optical  emission  spectrum  (OES)  can  detect  a  variety
information  of  radicals  in  plasma,  and  it  is  possible  to  analyze  this  information  to  reflect  the  characteristics  of
plasma,  which  contribute  to  investigating  the  cause  and  mechanism for  single  crystal  diamond  (SCD)  depositing.
CO2 is a safer gas than O2, so there have been more and more studies on introducing CO2 into source gas for high-
quality  SCD  deposition  in  recent  years.  In  this  paper,  homoepitaxial  SCDs  are  cultivated  by  microwave  plasma
chemical vapor deposition (MPCVD) with an input power of 4.2 kW. CO2 is added into CH4/H2 plasma, and radicals
are diagnosed via OES, and then the effect of CO2 concentration on the growth quality of SCDs is investigated by
combining  OES information  and  Raman spectroscopy  characterization.  The  results  show that  the  increase  in  CO2

concentration has an obvious inhibitory effect  on the intensity of  C2 and CH radicals,  and the strongest  inhibitory
effect  on  C2  especially,  which  is  also  the  main  reason  for  the  decline  in  growth  rate.  The  ratio  of  I(CH)/I(Hα)
increased  slightly,  indicating  that  the  increase  of  CO2  promoted  the  deposition  of  diamond  precursors,  which
weakened the adverse effect on the growth rate to a certain extent. The Raman characterization results show that the
quality of SCD grown under the concentration of 0~5% CO2 improves with the increase of CO2 concentration, and
the impurity peak of 1420 cm−1 basically disappears when the concentration is 5%.
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摘要　等离子体发射光谱作为一种非侵入性等离子体诊断手段能有效探测等离子体内部基团的变化信息，对这些信息

的分析可以反映等离子体的特性，从而有助于探究影响单晶金刚石生长结果的原因和机理。CO2 是一种比 O2 更安全的气体，

近年来在源气体引入 CO2 生长高质量单晶金刚石的研究日渐增多。本文利用微波等离子体化学气相沉积法在 4.2 kW的微

波功率下进行单晶金刚石同质外延生长实验，对生长过程中的 CH4/H2/CO2 等离子体进行了发射光谱诊断，最后结合光谱信息

和拉曼光谱表征研究了 CO2 体积分数对单晶金刚石生长质量的影响，结果发现 CO2 浓度增加对 C2 和 CH基团强度抑制作用

明显，对 C2 抑制作用最强，这也是导致生长速率下降的主要原因。I(CH)/I(Hα)比值略有增加，说明 CO2 增加对金刚石前驱物

的沉积有促进作用，这在一定程度上减弱了对生长速率的不利影响。拉曼表征结果说明 0～5%CO2 浓度下的单晶金刚石质

量随 CO2 浓度上升变好，且浓度为 5% 时，1420 cm−1 杂质峰基本消失。
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微波等离子体化学气相沉积 (MPCVD)已成为

一种理想的单晶金刚石合成技术[1]。特别是微波谐

振腔中提供的高纯净度的沉积环境、稳定的等离子

体功率密度保证生长的金刚石晶体的尺寸和质量，

使MPCVD与其它 CVD技术相比更有优势 [2-5]。

MPCVD在金刚石生长过程中的主要操作参数是气

体流量、微波功率、沉积气压等，在这些参数如何影

响等离子体球大小、分布和性质的潜在机制方面仍

不清楚。

为了研究这些过程，需要一种非侵入性诊断，

如 等 离 子 体 发 射 光 谱 (OES ， Optical  Emission
Spectrum)。OES是一种简单的原位方法，它不会干

扰到反应性等离子体，并只需在微波观察窗口外就

可以探测电子激发的原子、分子的相对浓度，以及

局部气体温度和等离子体放电的电子温度等等离

子体特性[6]。为了提高金刚石的晶体质量，气体中

通常会引入 O原子，一方面可以去除与氮相关的杂

质并降低硅和氢杂质水平[7]，另一方面也能刻蚀掉

机械损伤造成的位错缺陷，有效阻止金刚石裂纹的

产生[8]。CO2 是一种公认的比 O2 更安全的气体，近

年来关于在源气体引入 CO2 生长高质量单晶金刚

石的研究也逐渐增多[9-12]，CO2 分解时除了能提供刻

蚀非金刚石相的原子 O外，也能提供少量 C源，这

有助于形成金刚石相。

本文通过对 CH4/H2/CO2 等离子体的光谱诊断，

分析了 MPCVD合成单晶金刚石期间高功率密度等

离子体放电 (50～60 W/cm3)的发射光谱，并研究了

不同 CO2 浓度下等离子放电特性对金刚石生长质

量的影响。

 1　实验
在最大微波功率为 6 kW的 MPCVD系统中，

在表面温度为 850～880℃ 的 CVD单晶金刚石衬底

上进行沉积，衬底尺寸为 4.0 × 4.0 × 0.4 mm。在放

入沉积室之前，需要对衬底籽晶进行预处理，通过

用王水、丙酮和无水乙醇依次洗涤衬底，保持衬底

的洁净与干燥。然后放入沉积室内，在流量为 300/9
mL/min（标准状态）的 H2/CO2 等离子体中进行 1 h
的蚀刻，以消除表面的缺陷，刻蚀温度为 880℃。接

着调整微波功率为 4.2 kW，沉积气压为 120 Torr直
接进行生长实验。H2/CH4/CO2 混合气体中的 CH4

（按 H2 体积计）浓度为 6%，CO2（按 H2 体积计）浓度

为 0～5%，H2、CH4 流量分别为 400和 24 mL/min。

使用海洋光学 Maya2000 pro高分辨率光谱仪

监测沉积过程中衬底上方附近存在的等离子体种

类及变化情况，通过数据线连接到光谱仪的计算机

用于数据采集，设置积分时间为 20 ms。光纤探头

的视线穿过观察窗口并指向沉积室内的衬底正上

方附近的方向。基于在衬底上方拍摄的图像中的

等离子体球亮度计算等离子体体积，约为 80 cm3。

光纤探头固定在一个可以使其在水平（x 轴）和垂直

（z 轴）方向上移动的带有刻度的光学平台上（如

图 1所示），从而实现相对于等离子体中心不同位置

处的等离子体发射光谱测量。采用 Raman光谱仪

对单晶金刚石进行生长质量的表征。
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图1　单晶金刚石生长过程中等离子体诊断发射光谱设置

Fig. 1　Optical emission spectroscopy setup for plasma diagnos-

tics during the single crystal diamond growth
 

 2　结果与讨论

 2.1　高功率 CH4/H2/CO2 等离子体发射光谱诊断

图 2显示了在微波等离子体 CVD沉积室内

单晶金刚石生长过程中产生的等离子体的典型

发射光谱。从该光谱图中得出，H2/CH4/CO2 等离

子体中可以观察到的主要基团是 CH(430.66 nm)、
C2  (516.39  nm)、 C2(563.14  nm)、Hβ(486.12  nm)、H2

(602.89 nm)和 Hα(656.59 nm)。图 3是光谱中出现

的主要基团强度随 CO2 浓度增加的变化关系图。

可以看出，引入 CO2 之后，Hα 和 Hβ 基团强度不发生

明显改变，而对 CH 和 C2 基团影响较大，且都随着

CO2 浓度的升高而强度递减。CO2 在 H2/CH4 等离

子体中主要发生以下反应[13]：

CO2→ CO+O （1）
CO→ C+O （2）

CO2+H2→ CO+H2O （3）
CO+H2→ C+H2O （4）

因此，一方面将 CO2 引入等离子体中能够形成
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新的活性物质，例如 CO、原子氧、OH，增加了优先

刻蚀石墨相的能力。在发射光谱中没有观察到含

O基团，原因可能是因为 OH基团更多地发生了以

下反应：C2H2+OH→C2H+H2O，而处于激发态的 CO

在等离子体环境中很容易发生猝灭，光发射强度在

几百个微秒内呈指数型衰减，激发和损失过程平衡

时间在大约为 1 ms[14]，因此很难观察到含 O基团。

另一方面，高微波功率提供更多的能量，加快气体

分解反应的速率，并有利于激发含 C活性基团，从

而促进金刚石相形成[15]。在高微波功率条件下，H2

和含 O基团参与的裂解反应加剧，产生更多数量的

原子 H和原子 O，且活性增强，更容易与衬底表面

充分反应，CO2 的添加并没有明显提高 H2 和 CH4 的

裂解反应，因而并没有产生更多的 Hα 和 Hβ 基团，所

以 Hα 和 Hβ 基团的基团强度并没有明显变化。

 2.2　CO2 浓度对单晶金刚石生长速率的影响

生长速率与 CO2 浓度变化之间的关系如图 4
所示。可以看出，CO2 降低了金刚石生长速率，且生

长速率随 CO2 浓度增加而逐渐降低。Mollart等 [16]

报告了在高气压下强烈的 C2 发射强度，这与金刚石

生长速率的增加相关。作为单晶金刚石生长的前

驱物，C2 的粒子数密度很大程度上决定了金刚石单

晶的沉积速率，且沉积速率通常与 C2 密度呈正相关

关系[17]。Goyette等 [18] 在探究实验中发现 C2 密度

与 C2 发射强度呈线性相关关系。图 3中 CH和 C2

基团强度都随 CO2 浓度增加呈下降趋势，且 C2 下

降最为明显，说明 CO2 会导致 C2 等前驱物的浓度

减少，同时，原子 O强烈的刻蚀能力也会导致金刚

石相沉积效率变慢，从而影响了生长速率。
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图4　生长速率与  CO2 体积分数的变化关系图 ,  气体流量：

H2/CH4 为 400/24 mL/min

Fig. 4　Dependence  of  the  growth  rate  on  the  CO2  conce  ntra-

tion. Gas flow rate: H2/CH4 is 400/24 mL/min
 

 2.3　不同 CO2 浓度对单晶金刚石生长质量的影响

如图 5所示，为 0%～5% 体积分数的 CO2 条件

下生长的单晶金刚石的拉曼光谱图。从中可以看

出标准本征金刚石拉曼位移 1332.5 cm−1 附近均出

现了典型的金刚石特征峰。此外，在谱线中还出现

了在 1420 cm−1 附近的非晶相峰，通常被认为与 N-
V缺陷有关[19]，可能是由于腔体或腔壁中残余的微

量 N2 参与到单晶金刚石的沉积过程中，部分杂质

N取代金刚石晶格中的 C原子从而形成的含 N缺

陷。杂质峰强度随 CO2 浓度增加而递减，说明 N杂

质含量降低。5% CO2 浓度时，1420 cm−1 峰基本消

失，表明对 N杂质的消除能力达到了最大值。图 6
为单晶金刚石拉曼位移偏移量和半高宽与 CO2 体
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图2　微波等离子体在 300-800 nm 波长范围内的发射光谱，

放电条件：120 Torr 气压，4.2 kW 微波功率， 6%CH4 浓

度，2%CO2 浓度

Fig. 2　Optical  emission  spectrum  of  microwave  plasma  dis-

charge  in  the  wavelength  range  of  300 –800  nm.  Dis-

charge  conditions:  120  Torr  pressure,  4.2  kW absorbed

power, 6% CH4 and 2% CO2 concentration
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图3　主要基团光谱强度随 CO2 体积分数变化关系图

Fig. 3　Effect of CO2 concentration on the main radical intensity
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积分数的变化关系图，比较直观地反映出了金刚石

半高宽逐渐向理想值靠近，由此可见，适量增加

CO2 能够降低进入金刚石晶格中的 N原子数量，减

少 N-V缺陷的形成从而提高金刚石晶体的结晶度。

金刚石特征峰的偏移量能够反映生长层的应力状

态[20]，添加 CO2 之后的金刚石拉曼位移偏移量均向

高波数偏移，且有逐渐降低的趋势，证明 CO2 能够

改善金刚石的压应力，这可能是因为 CO2 的增加降

低了反应气体中的杂质 N含量，N原子取代 C原子

形成 C-N键会改变原来的 C-C键，致使金刚石的晶

格发生膨胀，从而产生更多的压应力[21]。同时，当

CO2 浓度增加时，分解产生了更多的原子 O，在保持

一定的微波功率密度条件下，进一步提高了含碳气

体的活性，并产生更多的活性基团，因此生成更多

的金刚石相，抑制了压应力的形成。

结合发射光谱图分析，等离子体内基团之间的

发射光谱强度比值能够反映出彼此之间激发速率

的快慢[22]，并认为相对浓度比与该比值对应。图 7
为 C2 和 CH基团与 Hα 的光谱强度比值随着 CO2 体
积分数增加的变化关系图。由该图可知， CO2 体积

分数在 0％～5％之间变化时，I(C2)/I(Hα)值逐渐下

降，而 I(CH)/I(Hα)值略有上升。验证了 Elliott等 [23]

在含 CH4 和 CO2 气体的单晶金刚石生长实验中发

现的 I(Hα)/I(C2)达到最大时，所沉积出的金刚石质

量最好的结果。与加入 O2 不同的是[24]，CO2 浓度增

加时，I(CH)/I(Hα)呈现出上升的变化趋势，是因为适

当浓度的 CO2 产生的碳相关自由基为金刚石生长

提供了碳源，导致生长金刚石的前驱物基团的相对

浓度有所增加，但碍于含氧基团的刻蚀能力较强，

单晶金刚石的生长速率仍是一直下降。
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图7　I(C2)/I(Hα)和 I(CH)/I(Hα)值随 CO2 浓度变化图

Fig. 7　Intensity  ratio  of  I(C2)/I(Hα)  and  I(CH)/I(Hα)  on  CO2

concentration
 

 3　结论
本实验探究了在添加 CO2 的 CH4/H2 等离子体

中对同质外延生长单晶金刚石的影响实验，并结合

等离子体发射光谱对主要基团强度随 CO2 体积分

数变化关系进行了分析，其中 CO2 浓度增加对 C2

和 CH基团强度抑制作用明显，对 C2 抑制作用最强。

结合发射光谱图分析，C2 浓度下降趋势明显且下降

速率最快，可以得出 CO2 对金刚石前驱物的生成有

不利影响的结论。拉曼光谱图中可以发现 CO2 对

N-V缺陷有较强的刻蚀作用，并能够减少压应力的

产生，因此在 CO2 浓度较高时能够得到高质量的单

晶金刚石。从已有的拉曼光谱表征结果上看，在

0%～5%CO2 浓度范围内，CO2 浓度为 5% 时对应的

拉曼光谱没有观察到 1420 cm−1 杂质峰出现，说明该
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Fig. 5　Raman spectra of  the diamond deposited on 0~5% CO2
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图6　单晶金刚石拉曼位移偏移量和半高宽与 CO2 体积分数

的变化关系图

Fig. 6　Raman  shift  and  full  width  of  half  maximum of  single

crystal diamond on the CO2 concentration
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浓度下的单晶金刚石质量最好。与加入 O2 不同的

是，在添加 CO2 的生长实验中，I(CH)/I(Hα)比值略有

增加,说明 CO2 增加对非金刚石相的刻蚀能力的同

时，产生的碳相关自由基也为金刚石生长提供了少

量碳源，这在一定程度上减弱了含氧基团对生长速

率的不利影响。
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